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Abstract of DE1 9751 857 

Inorganic particles coated with reactive organosilane connpound(s) so as to form a polysiloxane 
chemically bonded to the particle surface, in which the organosilane is partly replaced by reactive 
organophosphonate compounds. An Independent claim is also included for a process for the production 
of coated particles, comprising: (a) dispersing inorganic particles in aqueous solution; (b) adjusting to pH 
2-11, preferably 3-5; (c) separately adding reactive organosilane and organophosphonate compounds; (d) 
readjusting the pH; (e) stirring; (f) filtering, washing, drying and milling. 
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The invention concerns inorganic particles, coated with at least a reactive Organosilanverbindung, a procedure for the 
production of phosphonatosiloxanbehandelter inorganic particles and their use. 

Thus inorganic particles into (plastic) a matrix to distribute evenly and build leave themselves, can be necessary it to 
modify the surface of the particles. An inorganic particle, as for example a Titandioxidpigment, has as standard 
equipment hydrophilic characteristics and it should, so that it can be distributed for example in polyethylene optimally, a 
hydrophoben character exhibit. Such a modification of the particles Is usually reached by a casing with an organic 
substance (?organic treatment?). In order to achieve a coating stable against separation, the organic substance must be 
chemically bound to the particles, which requires special measures. 

In a company publication of the Huls AG ?uses of organofunktionellen silanes - DYNASILAN? (1989) page 10 FF. the 
treatment is described by particles with organofunktionellen silanes: on the basis of a silane, substituted with at least an 
organic remainder and with silicon-functional remainders, over a hydrolysis silicon is fixed over oxygen at the pigment 
surface (chemically bound), whereby it also to a Oligomerisierung comes, D. h. to training of a Polysiloxan lattice 
structure, and thus to an effective casing of the pigment surface. The organic substituent directly at the Siliciumatom, 
for example a Oktylrest, causes that the pigment particle exhibits hydrophobe characteristics and a good dispersion 
barness. 

Also a subsequent treatment an inorganic particle with organic phosphorus connections usually improves the dispersion 
barness and changes the hydrophilic behavior. 

In the DE AS 12 34 234, for the improvement of the dispersion barness the particles with a sour organic phosphorus 
connection, as for example mono or diorthophosphorsauren ester is suggested, to coat. Thus organic remainders can be 

bound to a particle surface, a netlike casing can with such organophosphorus groups not be reached. 

In the DE 30 15 766 A pigments are coated with Phosphoropolysiloxanen; the group of phosphorus does not carry 
organic substituents, the procedure is complex, and it is not possible controlling of the Hydrophobizitat. 

In the DE 15 92 905 or the EP 0,496,150 becomes the improvement of the dispersion barness in an organic or aqueous 
medium Titandioxidpigmente with phosphoric acid esters of the general formula EMI2.1 or EMI2.2 treats. 

In US 4,183,879, US 4,209,430 and EP 0,707,051 is Phosphonate (salts and esters of phosphonic acids) described, 
those as Coating on pigments applied, whose characteristics improve, in particular the ?Yellowing? to avoid is. 

In the EP 0,073,343 Titandioxidpigmente with an organophosphate/an Alkanolamin addition product and a polyole are 
modified. 

One chemically at the surface of the inorganic particles stably bound, interlaced structure is not reached with all these 
materials. 

In the WHERE 97/20001 it is on page 2 above generally described that not reactive organic phosphorus connections are 
electrostatically bound at the pigment surface and desorb with the processing of such a pigment these organic 
remainders of the pigment and represent an unwanted additive in the matrix. Particularly in the plastic processing 
industry desorption effects lead to surface disturbances of the plastic workpiece and worsen for example the printability 
and the welding barness completely substantially. 

With all past attempts to embody organic phosphorus connections with reactive groups better at the particle surface no 
interlaced Coating was developed. With Phosphonaten of the type RIP (O) a reaction with the pigment surface is 
possible for OR20R3, however if necessary two groups can be received with one another a chemical connection, so that 
netlike training of a Organophosphonatstruktur is so also not possible as with a Polysiloxan. 

The invention concerns inorganic particles with an interlaced organic casing by a Organopolysiloxan, into which organic 
Phosphonatverbindungen is built and is chemically bound with that at least the Siliclumatome (over oxygen) to the 
particle surface to a large extent. 

The subject of the invention is also a procedure for the production of inorganic particles, which are coated with interlaced 

organic Phosphonatosiloxan. 

The subject of the invention is also the use of organophosphonatosiloxanbehandelten pigments in plastic and lacquer 
systems, as well as in the paper and fiber pigmentation. 

With the inorganic particles according to invention the Organophosphonatverbindung is not angelagert adsorbate at the 
surface, but bind chemically. Without being fixed on the exact scientific interpretation, the useful conception developed 
that into, the interlaced Polysiloxan Organophosphonatgruppen connected with the surface are chemically merged and 
although no chemical connection is given usually directly from the phosphorus atom to the particle surface, which can be 



chemically not easily replaced Phosphonatgruppe because of their connection to or two groups of silicon bound at the 
particle. 

By the ?mixture? of the phosphorus and groups of silicon in a net around the inorganic particles a certain ?elasticity? of 
the casing is reached. It nnay also be that one of the reactive groups of the Organophosphonatverbindung is bound once 
directly at the particle surface and only the second function with a Organosiliciumgruppe is connected, or that also two 
Organophosphonatverbindungen can be as it were as island in a Polysiloxannetz present directly among themselves and 
with the particle surface connected. 

The special advantages of such organically according to invention coated inorganic particles are to be seen in the fact 
that the phosphorus carbon connection is very stable and therefore substituents present on the phosphorus and the 
organic are not no more replaced during the subsequent treatment of the particles, in particular with the installation into 
organic Matrices, and the variety of possible organic remainders an optimization of the product properties, for example 
the hydrophoben/hydrophilic behavior to make possible at the same time. 

As inorganic particles with an organic coating according to invention come In particular pigments and fillers into 
consideration. The organic treatment Is completely particularly preferential with Titandioxidplgmenten, which are 

manufactured in the sulfate or chloride procedures and which can exhibit the Anatas or rutile structure. 

In preferential way the inorganic particles, before they are organically treated, are given subsequent treatment 
inorganically, D. h. they receive on the particle surface first a coating from metallic oxides, - hydroxides or - to 
phosphates. A surface treatment with alumina is particularly preferential with Titandioxidpigmenten. 

Both uniform and different organic remainders at the phosphorus and/or Siliciumatom can exhibit the inorganic particle 
coated with interlaced Phosphonatosiloxan (at least partial). At the Siliciumatom are possible alkyi, alkenyl, CycloalkyI 
and aryl residues, whereby it for their part also with oxygen or stickstoffunktionellen remainders, as amine, Epoxy or 
l^ethacrylresten can be substituted. In the same way with the Polysiloxan according to invention connected and/or to the 
particle-upperflat the directly bound Organophosphonatverbindungen can exhibit uniform or different organofunktionelle 
remainders. For the organic remainder at the phosphorus atom are applicable beside the same remainders, as with 
silanes also Imin, carboxyl or hydroxyl remainders. The number of the carbon atoms amounts to prefers 1 to 16, with 
Cycloalkylgruppen at least 5, at pure groups of aryls at least 6. 

With the procedure according to invention for the production of inorganic particles with chemically at the particle surface 
bound silicon and organophosphorus connections, whereby these connections are interlaced among themselves 
predominantly it is proceeded, from Organosllan and Organophosphonatverbindungen, which exhibit reactive In each 
case remainders, whereby the hydrolytic splitting off of these remainders the chemical adjustment of the connection at 
the particle surface and/or. at (bound) a neighboring group to the consequence has. 

Admits and are suitable as reactive remainders for the Organosilanverbindung Alkoxy, Hydroxy, In addition, halogen. The 
reactive remainders In the Organophosphonatverbindung are essentially the same as with the silane. In addition the 

Phosphonatverbindungen can be present as alkali or Amoniumsalze. 

Is of advantage special the possibility of changing and of optimizing the Organikschicht around the inorganic particles by 
the invention broadly. It does not depend by any means on a stoichiometric relationship of silicon and organophosphorus 
connections, on the contrary products with a different portion relationship can, preferentially are molar ratios of 10: 1 to 
1: 10, and a different quantity, preferentially is parts by weight from 0,05 to 5%, related to the inorganic particles, to be 
used. Appropriate micro-adjustments are made by the specialist, if it knows the intended purpose exactly. 

Is by the kind and the portion of the organic Phosphonatverbindung the hydrophilicia hydrophobe character an inorganic 
particle adjustable. Process-technical characteristics, like dispersion barness, dust Inclination, wettability, Process! bility 
and Lacing, are purposefully changed by the replacement of silicon-organic groups by organophosphorus groups. A 

better stability (?P\/C having a horror?) is reached. Also economic advantages can result. 

The general treatment of the base material does not have to be amended by the procedure according to invention; for 
example first a layer from inorganic oxides can such as z with titanium dioxide in the context of an inorganic surface 
treatment. B. AI203, MgO, Si02, Zr02, prefers AI203, in which aqueous phase are applied. In addition a if necessary 
sandgemahlene titanium dioxide suspension, which can contain polyphosphates, Aminoalkohole or acrylates as 
dispersing agents for example, with salts of the inorganic oxides, preferentially with aluminum salts, is shifted and by 
changing the pH value appropriate oxide hydrates up-pleases. 

The Organophosphonate and silicon-organic connections are applied in the following way: the pH value of a titanium 
dioxide suspension Is stopped by addition of usual acids and caustic solutions, like HCI, H2S04, NaOH, KOH, to values 
between 2 and 11, preferentially between 3 and 5. In addition, it is possible in case of a preceeding inorganic surface 
treatment to head for by the choice of the treatment chemicals and the treatment guidance the desired pH value for the 
organic additives. The temperature Ires between 20 and 80 DEG C, If the Organika Is given to the aqueous suspension. 

If the Organosllan and Organophosphonatverbindungen hydrolysis conditionally set materials free, as for example 
hydrochloric acid with chlorosilanes, which lead to a pH change of value, a further pH correction can become necessary 
by additive of the chemicals specified above. The organophosphorus and silicon-organic connections are pre-mlxed not 
with one another, but given separately at the same time or successively to the titanium dioxide suspension. As usual is 
the case for the subsequent treatment of pigments generally, certain preservation time is to be considered connected 
with agitating. 

As organophosphorus connections Phosphonate of the general formula EMI7 come.l infrage, whereby g 1 is a not 
hydrolyzable alkyI, CycloalkyI or an aryl residue with 1 to 16 carbon atoms, whereby g 1 exhibits at least 5 carbon atoms 
with pure cycloalkyl residues, with pure aryl residues of at least 6 carbon atoms and g 1 in addition at the alkyI, 
CycloalkyI or aryl residues specified above still one or more substituents, which are nitrogen and/or sauerstoffunktionell, 
like amine, Imin, carboxyl, hydroxyl remainders of o. A. to carry (also mixtures with different g 1 are possible) and R2 
and R3 know either both or individually an alkyI residue, hydrogen or a univalent metal cation such as z. B. Well< +>, 
K< +> or NH4< +> (also mixtures are possible) to be can. 



As sillcon^organic connections silanes of the general fornnula beconne EMI8.1 assigned, whereby R4 is a not hydrolyzable 
all<yl, alkyi, a Cycloall<yl or an aryl residue with 1 to 20 carbon atonns, and R4 with alkyi rennainders of at least 2 carbon 
atoms, with cycloalkyi residues of at least 5 carbon atoms, with pure aryl residues of at least 6 carbon atoms exhibits 
and R4 in addition at the alkyI, alkyls, Cycloalkyi specified above or aryl residues still can carry one or more substltuents 
such as revision modification NO, Epoxy or Methacrylreste, be able R5, R6 and R7 same or different hydrolyzable 
remainders from Alkoxy, Acetoxy, Hydroxy, halogen or mixtures from it to be. 

The silicon-organic connection can consist also of silane hydrolysates, as they are described in the European patent 
application 0,518,057. 

After the inorganic and organic treatment with the help of usual procedures the inorganic particles are separated and 
dried. 

It is also possible to filter and wash for example a titanium dioxide suspension without directly a suitable drying process, 
z. B. a spray drying to supply. 

Usually a grinding takes place, like z after the drying process. B. a steam jet grinding. In the case of this grinding if 
necessary the additive of further organic substances, like Polyalkoholen, knows silicon-organic substances, z. B. Silicone 
oils or silane hydrolysates take place. 

, Titandioxidpigmente in plastic and lacquer systems application prefers, can the inorganic particles according to 
invention find, for example in polyethylene, polypropylene, Polybutylen and copolymers of the polyethylene, vinyl 
acetate, polyvinyl chloride, Polyvinylester, polystyrene, PP, polyester, PU, polycarbonate, Polyimid, Alkyd, epoxy. 

Particularly preferentially an employment is in polyethylene, polypropylene, polystyrene and polyvinyl chloride, in 
particular in the production of PE-Masterbatches for the foil extruding and paper coating. 

Further operational areas lie in the range paper and fiber pigmentation. 

The invention is more near described in the following on the basis the examples. 

The evaluation of the products takes place after dispersion barness, detachability and water wettability, which are 
described briefly in the following first. 

Dispergierbarkeitstest 

With the Dispergierbarkeitstest in polyethylene (PE) a 50%iges concentrate (master batch, MT) in PE-LD is 
manufactured. For the determination of the dispersion barness the increase of pressure is determined, which adjusts 
itself with the extruding by 25 mu m a filter with a Brabender Messextruder under special test conditions: At the 
beginning of each attempt 400 g PE-LD, MFI (190 DEG 12, 16 kg) are extruded = 20 g/10 min, with a snail number of 
revolutions of 120< min> -1 by the filter, until a constant pressure PI adjusts itself. Without interruption of the 
extruding afterwards 1 kg of the respective 50%igen of titanium dioxide concentrate is extruded at same snail number of 
revolutions by the filter package. 

If the entire concentrate quantity is extruded by the filter, extrusion briefly one runs dry, so that the pressure suddenly 
drops and thus a salient final pressure is to be read off P2. 

As measure to the increase of pressure of 1 kg MT (50% titanium dioxide) is considered: DELTA P=P2-P1. 

After each attempt extrusion and filter package with unpigmentiertem PE-LD are rinsed and cleaned. After development 
of the filter for the next attempt a new filter package is used and, as at first described, further- proceeds. 

Outstanding suitable Titandioxidpigmente exhibit DELTA of P-values < 50 bar/kg. 

Detachability test 

10 g pigment which can be examined become with 50 ml methanol p. A. mixed and with 60 DEG C for 4 hours digests. 
One leaves subsequently, on ambient temperature cooling and centrifuges. The organic phase is weighed after 
evaporation and in case of measurable arrears with the help of analytic methods (z. B. FT-IR) examines. The separated 
pigment is dried, homogenized with 110 DEG C and determined carbon and Phosphorgehalt with usual methods. 

For the evaluation of the replacement behavior serves on the one hand the difference of carbon and/or. Phosphorgehalts 
forwards (Cvor and/or. Pvor) and after (Cnach and/or. Pnach) of the extraction. With differences Cvor - Cnach < 10% 
and/or. Pvor - Pnach < 10% one proceeds from a not removable organic compound. On the other hand the quantity of 
the arrears and their analytic allocation to the used organic compound to the evaluation of the replacement behavior is 
consulted. 

Carbon and/or. Phosphorus retention 

Under carbon and/or. Phosphorus retention is to be understood the regaining rate of the organic compound, which was 
used for treatment, expressed as carbon and/or. Phosphorgehalt. 

Water wettability 

A small quantity pigment is given on the surface by demineralized water (ambient temperature). Hydrophobe of 
products are not moistened even after emotion and to remain on the water surface to lie. Hydrophilic products sink 
immediately under. Teilhydrophobe of products are moistened after drip-wise additive of methanol. 

The evaluation takes place: hydrophob - teilhydrophob - part-hydrophilically - hydrophilically. 

Into all following examples a titanium dioxide base material, manufactured in the chloride procedure, is used. It is 
manufactured into well-known way a suspension alkaline using hexadecimal metaphosphate as dispersing agents and in 
a sand mill husbands. The pigments in the suspension become in well-known way with a AI203-Schicht (0.2 thread.- % 
related to titanium dioxide) provide. 



Example 1 (comparison example) 

A sandgemahlene titanium dioxide suspension is shifted under emotion at pH 7.25 0.25 with 0,2% of a 
Alkaliphosphonats with the trade name LOPON WN TM of the IBK Giulini chemistry and filtered after a retention time by 
60 minutes, washed and dried with water. In the connection takes place a steam jet grinding usual in the titanium 
dioxide industry. In such a way received pigment is submitted to the tests stated above. To the results see table 1. 

Example 2 (comparison example) 

A sandgemahlene titanium dioxide suspension is shifted under emotion at pH 7.25 0.25 with 0,4% Octyltrichlorsilan and 
admitted for the automatic constant of the pH value on the level specified above 10%ige NaOH. After a retention time of 
60 minutes the titanium dioxide is filtered off, washed and dried. A steam jet grinding usual in the titanium dioxide 
industry follows. In such a way received pigment is submitted to the tests stated above. To the results see table 1. 

Example 3 

To a sandgemahlenen titanium dioxide suspension under emotion at pH 7.25 is given to 0.25 at the same time, but 
separated 0.4% Octyltrichlorsilan and 0.2% Alkaliphosphonat LOPON WN TM. For the automatic constant of the pH value 
within mentioned above the range an additive of 10%iger NaOH takes place. After a retention time of 60 minutes the 
titanium dioxide is filtered off, washed and dried. A steam jet grinding follows. In such a way received pigment is 
submitted to the tests stated above. To the results see table 1. 

Example 4 

Execution such as example 3, however with the difference that 0.5% Octyltrichlorsilan and 0.1% Alkaliphosphonat 
LOPON WN TM are used. 

As is to be taken compared with examples 1 and 2 from the examples 3 and 4, a very good dispersion barness can be 
obtained by the mixed organic netlike casing of the pigments. The water wettability is individually adjustable. The 
retention lies in both cases over 90%, which is conditioned by the chemical connection of the organic group of 
phosphorus either directly or over silicon at the pigment. 

Example 5 

To a sandgemahlenen titanium dioxide suspension under emotion a sodium aluminate solution is given, whose quantity 
is 0.2% AI203 equivalent. The pH value is not to exceed with the additive 8 to 9. After the addition and 10 minutes 
retention time takes place an attitude of the pH value on 7,5 0.25 with 10%iger HCI. At this pH value at the same time 
and further under emotion 0.5% Octyltrichlorsilan and 0.2% LOPON WN TM are given. For the automatic constant of the 
pH value within the range mentioned an additive of 10%iger NaOH takes place. After a retention time of 60 minutes the 
titanium dioxide is filtered off, washed and dried. A steam jet grinding follows. In such a way received pigment is 
submitted to the tests stated above. To the results see table 2. 

Example 6 

Similar to example 5 an inorganic treatment with 0,2% AI203 takes place. After 10 a minutigen retention time first 
Octyltrichlorsilan added to the pH value into the range 4.25 0.25 please is. Afterwards during the additive of the 
remaining Octyltrichlorsilans by addition 10%iger NaOH this pH range is kept constant. The total quantity 
Octyltrichlorsilan amounts to 0.5%. Then in the pH range mentioned 0.1% Alkaliphosponat LOPON WN TM is added. In 
accordance with a retention time of 60 minutes will continue to proceed in such a way, as described 5 in the example. To 
the results see table 2. The organic treatment at a pH value within the range of 3 to 5 shows advantages with the 
retention of the connections. 

Example 7 

Similar to example 5 a treatment with 0,2% AI203 takes place. After the 10 minutigen retention tinrie the pH value is 
placed by addition by 10%iger HCI on 7,25 0.25. Subsequently, the simultaneous not pre-mixed addition takes place 
from 0,5% Octyltriethoxysilan and 0.2% l-Hydroxyethan-l,l-diphosphonsaure. The pH value is stopped during the 
addition by 10%ige NaOH In mentioned above the range. After the retention time of 60 minutes the titanium dioxide is 
filtered off, washed, dried and on a laboratory mill husbands. To the C/P retention, water wettability and detachability 
see table 2. 

Example 8 

It will proceed as in the example 7. At pH 7.5 025 the simultaneous addition takes place of 0,5% Octyltriethoxysilan and 
0.2% sodium n Octylamin n, N-to (methylenphosphonat). The pH value is stopped during the addition by addition 

mentioned above the range by 10%iger HCI in. It will further-proceed as in the example 7 described. 

The examples 7 and 8 show that the hydrophllic/hydrophoben characteristics can certainly be affected by the choice, 
functional Phosphonate. Unfavorably the small retention of the Organika presents itself. EMI15.1 EMI16.1 
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1. , It coats inorganic particles with at least a reactive Organosilanverbindung, whereby because of their reactivity the 
Organosilanverbindungen was received among themselves and with the particle surface chemical connections and an 
organic Polysiloxan is chemically bound at the particle, by the fact characterized that a part of the reactive 
Organosilanverbindungen Is replaced by reactive Organophosphonatverbindungen. 

2. Inorganic particles according to requirement 1, by the fact characterized that between the particle and the organic 

coating at least a further layer from a metallic oxide or - phosphate or - an oxide hydrate is present. 

3. Inorganic particles according to requirement 1 or 2, by the fact characterized that the reactive 

Organophosphonatverbindung a Phosphonat of the general formula EMI17.1 is, whereby g 1 is a not hydrolyzable alkyi, 
Cycloalkyi or an aryl residue with 1 to 16 carbon atoms, whereby g 1 exhibits at least 5 and with pure aryl residues at 
least 6 carbon atoms with pure cycloalkyi residues (also mixtures with different g 1 are possible) and R2 and R3 either 
both or an alkyi residue, hydrogen, a univalent metal cation or ammonium (also mixtures are possible) to be individual 
can. 

4. Inorganic particles flat requirement 3, by the fact characterized that with the remainder of g 1 one or more hydrogen 
atoms are substituted such as amine, Imin or hydroxyl by nitrogen and/or oxygen-functional remainders. 

5. Inorganic one after particle or several of the requirements 1 to 4, by the fact characterized that the reactive 
Organosilanverbindung a silane of the general formula EMI18.1 is, whereby R4 is a not hydrolyzable alkyI, alkyI, a 
Cycloalkyi or an aryl residue with 1 to 20 carbon atoms, and R4 with alkyI remainders of at least 2 carbon atoms, with 
pure aryl residues of at least 6 carbon atoms exhibits (also mixtures with different R4 are possible) and with R4 in 
addition in or several hydrogen atoms by nitrogen and/or sauerstoffunktionelle remainders such as Amino, Epoxy or 
Methacryl can be substituted, and be able R5, R6 and R7 same or different remainders from Alkoxy, Acetoxy, halogen or 
mixtures from it to be. 

6. Inorganic one after particle or several of the requirements 1 to 5, by the fact characterized that the particles with 
uniform Organosilan and uniform Organophosphonatverbindungen are coated. 

7. Inorganic one after particle or several of the requirements 1 to 5, by the fact characterized that the particles with 
mixtures of different Organosilan and/or Organophosphonatverbindungen are coated. 

8. Inorganic one after particle or several of the requirements 1 to 7, by the fact characterized that the molar ratio of the 
Organosilanverbindungen to Organophosphonatverbindungen between 10: 1 and 1: 10 varies. 

9. Inorganic one after particle or several of the requirements 1 to 8, by the fact characterized that the mass of coating 
amounts to the inorganic particle with Organosilanverbindungen and Organophosphonatverbindungen 0.05 to 5% 
(related to the weight of the inorganic particles). 

A top 10. Procedure for the production of inorganic particles, which are coated with Organosilan and 

Organophosphonatverbindungen, which are among themselves chemically bound with the particle surface and/or, 
characterized by the following steps: a) Disperses the inorganic particle in an aqueous solution; b) Adjust a pl-t value in 
the range 2 to 11, prefers 3 to 5; c) Separate addition of the reactive Organosilan and reactive 

Organophosphonatverbindungen; d) Place behind the pH value; e) Agitate the suspension; f) Filter, washing, drying and 
grinding the inorganic particles. 

11. Procedure according to requirement 10, by the fact characterized that from Titandioxidpigmenten, which were 
manufactured in the sulfate or chloride procedures and which exhibits a Anatas or a rutile structure, one proceeds. 

12. Procedure according to requirement 10 or 11, by the fact characterized that the inorganic particles of a wet grinding, 
z. B. a sand grinding, to be submitted. 

13. Procedure according to requirement 10, 11 or 12, by the fact characterized that to the coating with reactive 
Organosilan and reactive Organophosphonatverbindungen with oxides or phosphates, particularly prefers the inorganic 

particles with AI203 of the quantity of 0.1 to 0.5 thread.- % related to the inorganic particles, to be treated. 

14. Procedure according to requirement 10, 11, 12 or 13, by the fact characterized that the inorganic particles become 
after drying steam husbands. 

15. Use after the inorganic particle or several of the requirements 1 to 9 in plastic systems or lacquer systems. 

16. Use after the inorganic particle or several of the requirements 1 to 9 within the range of the paper or fiber 
pigmentation. 
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Die f olgenden Angaben sihd den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@ Phosphonatosiloxanbehandelte anorganische Partikel 
@ Um organische Phosphonatverblndungen fest an der 

Oberflache anorganischer Partikel zu verankern, werden 

sie in ein an die Partikel chemisch gebundenes organi- 

sches Polysiloxan eingebaut. Die phosphororganischen 

Verbindungen sind dadurch iiberwiegend Ciber die Silici- 

umgruppen an die Partikel (chemisch) fixiert. Es besteht 

ein grower Gestaltungsspielraum hinsichtlich des Verhalt- 

nisses Silicium- zu Phosphorverbindungen, wie auch hin- 
sichtlich Menge und Substitution der einzelnen Verbrn- 

dung. Die organisch behandelten Partikel, besonders be- 

vorzugt "ntandioxidplgmente, ermoglichen eine Einstel- 

lung der Hydrophobie/Hydrophylle und verbessern er- 

heblich die Dispergierbarkeit vor allem in organlschen 

Matrices. 
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Beschreibung 

Die Erfindimg betrifft anorganische Partikel, beschichtet init wenigsiens einer reaktiven Organosilanverbindung, ein 
Verfahren zur Hersiellung phosphonatosiloxanbehandelter anorganischer Partikel und dercn Verwendung. 

5 Damit sich anorganische Partikel in eine (Kunststoff-)MaLrix gleichmaBig vcrleilen und einbaucn lassen, kann es er- 
forderlich sein, die Oberflache der Parlikel zu modifizieren. Eine anorganische Partikel, vvie bei spiels weise ein Titandi- 
oxidpiginent, hat von Haus aus hydrophile Higenschaften und es sollte, daniit es beispielsweise in Polyethylen optimal 
verteilt werden kann, einen hydrophoben Charakter aufweisen. Eine solche Modifizierung der Partikel wird gewohnlich 
durch eine UmhiiUung init einer prganischen Substanz erreicht ("organische Behandlung"), Um eine gegen Ablosupg 

10 stabile Beschichtung zu erreichen, inuB die organische Subslanz an die Parlikel cheniisch gebunden sein, was spezielle 
MaBnahuien erfordert. 

In einer Firmenschrift der Pliils AG "Anwendungen von organofunktionellen Silaneri -DYNASILAN" (1989) Seite 
10 ff. ist die Behandlung von Partikeln mit oi^anofunktionellen Silanen beschrieben: ausgehend.von einem Silan, sub- 
stituiert mit wenigsiens einem organischen Rest und mit siliciumfunktionellen Resten", wird iiber eiric Hydiolyse Sili- 
15 cium uber Sauerstoff an der Pigmentoberflache fixiert (chemisch gebunden), wobei es- auch zu einer Oligonierisierung 
kotnint, d. h. zu einer Ausbildutig einer PbJysiloxan-Nelzstruktur, und spmit zu einer wirkurigsvpllen UmhiiUung der 
Pigmentoberflache. Der organische Substituent direkt am Silifciuiiiatdra, beispielsweise ein Oktykeist, bewirkt, dal3 das 
Pigincntteilchen hydrophobe Eigenschaften und eine gutc Dispergierbarkcit.aufweist. 

Auch eine Nachbehandlung einer ariorganischen Parlikel mit organischen Phosphorverbindungeii verbessert in der 
20 Regel die Dispergierbarkeit und veranderl das hydrophile Verhalten. 

In der DE AS 12 34 234 wird vorgeschlagen, zur Verbesserung der Dispergierbarkeit die Partikel mit einer sauren or- 
ganischen Phosphorverbindung, wie beispielsweise einem mono- oder diorthophosphorsauren Ester, zu beschichten. So 
lassen sich zwaf ofganische Reste an eine Parlikeloberflache binden, eine rietzarlige UmhiiUung laBt sich init solchen 
phosphororganischen Gruppen nicht erreichen. 
25 In der DE 30 1 5 766 A sind Pigmente mit Phosphoropolysiloxanen beschichtet; die Phosphorgruppe tragt keine orga- 
nischen Substituenten, das Verfahren isi aufwendig, und es ist keine Steuerung der Hydrophobizitat moglich. 

In der DE 15 92 905 oder der EP 0 496 150 werden zur Verbesserung der Dispergierbarkeit in einem organischen oder 
waBrigen Medium Titaodioxidpigmente mit Phosphorsaureestern der aligemeinen Formel 

30 RO — (CHaCHzOin O 

A / 
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OH OH 

Oder 

40 RO — (CH2CH20)„ O 
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4S / \ 

RO — (CH2CH20)n OH 

behandelt. 

50 In den US 4 183 879, US 4 209 430 und EP 0 707 051 sind Phosphonate (Salze und Ester von Phosphonsaui^n) be- 
schrieben, die als Coating auf Pigmenten aufgebracht, deren Eigenschaften verbessem, insbesondere das "Yellowing" 
vermeiden sollen. 

In der EP 0 073 343 werden Tilandioxidpigmente mil einem Oiganophosphat/Alkanolamin-Addilionsprodukt und ei- 
nem Polyol modifizierl. 

55 Eine cheinisch an der Oberflache der anorganischeh Partikel stabil gebundene, yeriietzte Struktur wird mit alien diesen 
Stoffen nichl erreicht. 

In der WO 97/20001 isL auf Seite 2 oben allgernein erlautert, daB nichl reaktive organische Phosphorverbindungen 
eleklrostatisch an der Rgmentoberflache gebunden sind und bei der Verarbeitung eines solchen Pigments diese organi- 
schen Reste vom Pigment desorbieren und ein unerwiinschtes Additiv in der Matrix darstellen. Besonders in der Kunsi- 

60 stoffverarbeitenden Industrie fiihren Desorptionseffekte zu Oberflachenstorungen des Kunststofif-Werkstiicks und ver- 
schlechtern beispielsweise die Bedruckbarkeit und die VerschweiBbarkeil ganz erheblich. 

Bei alien bisherigen Versuchen, organische Phosphorverbindungen mit reakliven Gruppen besser an der Partikelober- 
flache zu verankem, wurde kein vemetztes Coating aufgebaut. Mil Phosphonaten des lyps RiP(0)OR20R3 ist eine Re- 
aktion mit der Pigmentoberflache moglich, jedoch konnen allenfalls zwei Gruppen miteinander eine chemische Bindung 

6S eingehen, so dafi eine netzartige Ausbildung einer Organophosphonatstruktur wie bei einem Polysiloxan so auch nicht 
moglich isi. 

Die Erfindung betrifft anorganische Partikel mit einer vemetzten organischen UmhuUung durch ein Organopolysilo- 
xan, in das organische Phosphonatverbindungen eingebaut sind und bei dem zumindest die Siliciumatome (iiber Sauer- 
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stoff) wcitgehend an die Panikeloberflache cheinisch gcbundcn siiid. 

Gegensiand der Erfmdung isl auch ein Verfahren zur Herslellung von anorganischen Parlikeln, die mil verneiziem or- 
ganischem Phosphonatosiloxan beschichtet sind. 

Gcgenstand der Erfindung ist auch die Verwendiing von organophosphonatosiloxanbehandellen Piginenten in Kunst- 
stoff- und Lacksystemen, sowic in der Papier- and Faseq:)igmcnrierung. 5 

Bei den erfindungsgeiriajSen anorganischen ParLikeln isl die Organophosphonaiverbindung nichi adsorptiv an der 
Oberflache angelagerl, sondem cheiiiisch gebuoden. Ohne auf die genaue wissenschaRliche Deulung FeslgelegL zu sein, 
hat sich die brauchbare Vorsteliung entwickelt, daB in das mil der Oberflache verbundene, vernetzte Polys iloxan Orga- 
nophosphonatgruppen chemisch eingebunden sind und obgleich in der Regel keine chemische Bindung direkt yomPhos- 
phoratoin zur Parlikeloberllache hin gegeben ist die Phosphonalgruppe wegen ihrer Bindung an eine oder zwei an der lO 
Parlikel gebundenen Siliciumgruppen cheniisch nichl leicht abgelost. werden kann. 

Durch die "Mischung" der Phosphor- und Siliciumgruppen in einem Netz um die anorganische Partikel \yird eine ge- 
wisse "Elasuzital" der Unahullung erreichl. Es mag auch sein, daB eine der reakliven Gnippen der Organophosphonatver- 
bindung einmal dii-ekt an der Pai-tikeloberflache gebunden ist und hur die zweitc Funktion mil einer Organosilicium- 
gruppe verbunden ist, oder daB auch zwei Organophosphonatverbindungen direkt untereinander und mil der Panikel- 15 
oberflache verbunden, gleichsani alslnsel in einem Polysiloxannetz vorhanden sein konrien. 

Die besorideren Vorteile solcher erfindungsgemaB organisch beschichteter andrganischer Partikel sind darin zu sehen, 
daB die Phosphor-Kohlensioff-Bindung selir stabil ist und deshalb die am Phosphor bejfindlichen, organischen Substitu- 
enten bei der Weilerverarbeitung der Parlikel, insbesondere beiiri Einbau in organische Matrices, nicht mehr abgelost 
werden und zugleich die Vielfall raOglicher organischer Reste eine Oplimierung der Produkteigenschaften, beispiels- 20 
weise des hydrophoben/hydrophilen Verhaltens efinog lichen. 

ALs anorganische Partikel mit einer erfindungsgemaBen organischen Beschichiung kommen insbesonders Pigmenle 
und Fullstdlie in Betracht. Gahz besdnders bevdrzugt ist dije organische Behandluiig bei Titandioxidpigmenten, die nach 
dem Sulfat- oder Chloridverfahren hergestellt sind und die die Anatas- oder Rutilslruklur aufweisen konnen. 

In beyorzugter Weise werden die anorganischen Partikel, be vor sie organisch behandelt werden, anorganisch nachbe- 25 
handell, d. h. sie erfaalien auf der Partikeloberflache zunachst eine Beschichiung aus Metalloxiden, -hydroxiden oder - 
phosphaten. Besonders bevorzugt isl bei Titandioxidpigmenten eine Oberflachenbehandlung mit Aluminiumoxid. 

Die mit vernetztem Phosphonatosiloxan (zumindest teil weise) umhuUten anorganischen Partikel konnen sowohl ein- 
heitliche als auch verschiedene organische Reste am Phosphor- und/oder Siliciumatom aufweisen. Am Siliciumatom 
sind Alkyl-, Alkeriyl-, Cycloalkyl- und Arylreste moglich, wdbei sie ihrerseits auch mit sauerstoff- oder stickstoffunk- 30 
tionellenResten, wie Amin-, Epoxy- oder Methacrylresten substiiuien sein konnen. In gleicher Weise konnen die erfin- 
dupgsgehiaB mit dein Polysiloxah vei-buhdenen iipd/oder an die Partikeloberflache direkt gebundenen Oigahophospho- 
nalverbindungen einheitliche oder verschiedene organofunktionelle Reste aufweisen. Fiir den organischen Rest am Phos- 
phoratom kommen neben den gleichen Resten, wie bei Silanen auch Imin-, Carboxyl- oder Hydroxy Ireste in.Frage. Die 
Zahl der Kohlenstoffatome betrSgt bevorzugt 1 bis 16, bei Cycloalkylgruppen mindcstens 5,. bei reinen Aryigruppen 35 
mindestens 6. 

Bei derii erfindungsgemaBen Verfahren zur Herslellung anofganischer Partikel mit chemisch an der Partikeloberflache 
gebundenen silicium- und phosphororganischen Verbindungen, wobei diese Verbindungen untereinander uberwiegend 
vernctzt siiid, wird von Oiganosilan- und Organophosphonaivcrbindungcn ausgegangen, die jcweils reaktive Rcslc auf- 
weisen,. wobei die hydrolytische Abspaltung dieser Reste die chemische Fixierung der Verbindung an der Partikelober- 40 
flSche bzw. an einer (gebundenen) Nachbargruppe zur Folge hat. 

Bekannl und geeignet sind als reaktive Resle fur die Organosilanverbindung Alkoxy, Hydroxy, aber auch Halogen. 
Die reaktiven Reste in der Organophosphonaiverbindung sind im Wesentlichen die gleichen wie beim Silan. Dariiberhin- 
aus konnen diePhosphdnatverbindungen als Alkali- oder Amoniumsalze vorliegen. 

Von besonderem Vorteil isL die Mdglichkeil, die Organikschicht um die anorganische Partikel durch die Erfindung 45 
breit zu veriindem und zu optimieren. Es kommt keineswegs auf ein stochiometrisches Verhaltnis von silicium- und 
phosphororganischen Verbindungen an, vielmehr konnen Produkte mit einem unterschiedlichen Anteilsverhalmis, be- 
vorzugt sind Molverhaltnissc von 10 : 1 bis 1 : 10, und einer unterschiedlichen Menge, bevorzugt sind Gewichlsanteilc 
von 0,05 bis 5%, bezogen auf die anorganische Partikel, eingeselzi werden. Enisprechende Feineinstellungen werden 
vom Fachmann vorgenommen, wenn er den Verwendungszweck genau kennt. 50 

Durch die Art und den Anteil der organischen Phosphonalverbindung isl der hydrophilelhydrophobe Charakter einer 
anorganischen Partikel einstellbar. Verarbeitungstechnische Eigenschaften, wie Dispeigierbarkeit, Staubneigung, Be- 
netzb'drkeit, Processibilily und Lacing, werden durch den Ersatz von siliciumorganischen Gruppen durch phosphororga- 
nische Gruppen gezielt verandert Es wird eine bessereStabilital ("PVC-Vergrauung") erreicht. Es konnen sich auch dko- 
nomische Vorteile ergeberi. 55 

Die generelle Behandlung des Basismaterials muB durch das erfindungsgemaBe Verfahren nicht abgeandert warden; 
beispielsweise kann bei Titandioxid im Rahinen einer anorganischen Oberflachenbehandlung zunachst eine Schichl aus 
anorganischen Oxiden wie z. B. AI2O3, MgO, SiOa. Zr02. bevorzugt AI2O3. in der waBrigen Phase aufgebrachl werden. 
Dazu wird eine gegebenenfalls sandgemahlene Ulandioxidsuspension, die als Dispergiermitlel beispielsweise Polyphos- 
phate, Aminoalkohole oder Acrylate enthalten kann, nfiit Salzen der anorganischen Oxide, bevorzugt mit Aluminiumsal- 60 
zen, versetzi und durch Verandem des pH-Werts die eotsprechenden Oxidhydraie aufgefalit. 

Die Organophosphonaie und siliciuiiiorgahischen Verbindungen werden in folgender Weise aufgebrachl: der pH-Wert 
einer 'Iitandioxidsuspension wird durch Zugabe ublicher Sauren und Laugen, wie HQ, H2SO4, NaOH, KOH, auf Werte 
zwischen 2 und 11, bevorzugt zwischen 3 und 5 eingestellt. Es ist aber auch im Falle einer vorausgegangenen anorgani- 
schen Oberflachenbehandlung moglich, durch die Wahl der Behandlungschemikalien und die Behandlungsfiihrung den 65 
gewiinschten pH-Werl fur die organischen Zusatze anzusieuem. Die Temperatur liegt zwischen 20 und 80**C, wenn die 
Organika in die waBrige Suspension gegeben werden. 

Setzen die Organosilan- und Organophosphonatverbindungen hydrolysebedingt selbst Sioffe, wie beispielsweise 
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Salzsaurc bei Chlorsilanen, frei, die zu eincr pH-Wertanderung fuhren, karin cine weitere pH-Korrektur diirch Zusatz der 
oben genannten Cheinikalien noiwendig werden. Die phosphoroiganischen und siliciuinorganischen Verbindungen wer- 
den nicht miteinander vorvennischl, sondern getrennt gleichzeilig oder nacheinander zur Titandioxidsuspension gege- 
ben. Wic bei der Nachbehandlung von Pigment en ailgemein iiblich, sind gewisse Haltezeiten verbunden niit Ruhren zu 
beach ten. 

Als phosphororganische Verbindungen koiniiien Phosphonale der allgenieinen Fonnel 

R3O 0 

\ / 

p 

/ \ 

R2O Ri 



infrage, wobei 

Ri ein nicht hydrolysierbarer Alkyl-, Cycloalkyl- oder Arylrest mit 1 bis 16 Kohlenstoffatomen ist, wobei Ri bei reinen 
Cycloalkybresten mindeslens 5 Kohlenstoffatome, bei reinen Arybresten inindesLens 6 Kohlenstoffatome aufweisl undR^ 
20 darOberhinaus an den oben genannten Alkyl-, Cycloalkyl- oder Arylresien noch einen oder mehrere Substituenlen, die 
stickstoff- und/oder sauerstoffunktionell sind, wie Amin-, Imin-, Carboxylr, Hydroxylreste o, a. tragen kann (auch Ge- 
mische mit unterschiedlichem Ri sind moglich) und 

Ri uiid R3 ehlweder beide oder einzein ein Alkybrest, Wassefstoff oder ein einwerliges Metallkatiori wie z. B. Na+, K+ 
Oder NFV (auch Gemische sind nioglich) sein konnen. 
25 Als siiiciumorganische Verbindungen werden Silane der allgemeinen Forrael 

R4 

I 

30 R7 — Si ■ — R5 

I 

Re 

35 eingesetzt,_ wobei 

R4 ein nicht hydrolysierbarer Alkyl-, Alkylen-, Cycloalkyl- oder. Arykest init 1 bis 20 Kohlenstoffatomen ist, und R4 bei 
Aikyienresten mindesteris 2 Kohlenstoffatome, bei Cycidalkykeisteri mindestens 5 Kohlenstoffatome, bei reinen Aryke- 
sten mindestens 6 Kohlenstoffatome aufweist undR4 dariiberiiinaus an den oben genannten Alkyl-, Alkylen, Cycloalkyl- 
oder Arylresten noch cincn odor mehrere Substitucnten wie Amino-, Epoxy-. oder Methacrylrcste iragcri kann, 
40 R5, R^ und R7 glcichc oder verschiedene hydrolysierbare Restc aus Aikoxy, Acetoxy, Hydroxy, Halogen oder Mischun- 
gen daraus sein konnen. 

Die siiiciumorganische Verbinduiig kann auch aus Silan-Hydrolysaten beslehen, wiesie in der europaischen Patenlan- 
meldung 0518 057 beschrieben sind. 
Nach der anorganischen und organischen Behandlung werden mit Hilfe iiblicher Verfahren die anorganischen Partikel 
45 separierl und getrocknei. 

Es ist auch moglich, bei spiel sweise eine Titandioxidsuspension ohne zu filtrieren und zu waschen direkt einer geeig- 
neten Trocknung, z. B. einer Spriihtrocknung, zuzuftihren. 

In der Regel erfolgt nach der Trocknung eine Mahlung, wie z. B. eirie Dampfstrahlmahlung. Bei dieser Mahliing karin 
gegebenenfalls der Zusatz weiterer organischer Substanzen, wie Polyalkoholen, siliciumorganischen Substanzen, z. B. 
50 Siliconolen oder Silan-Hydrolysaten erfolgen. 

Die erfindungsgemaBen anorganischen Partikel, bevorzugt Utandioxidpigmente, konnen in Kunststoff- und Lacksy- 
stemen Anwendung linden, beispielsweise in Polyethylen, Polypropylen, Polybutylen und Copolymeren des Polyethy- 
lens, Vinylaceiat, Poly vinylchlorid, Polyvinylester, Polystyrol, Polyaniid, Polyester, Polyurethan, Polycarbonat, Poiy- 
imid, Alkyd, Epoxid. 

55 Besoriders bevorzugt ist ein Einsatz in Polyethylen, Polypropylen, Polystyrol und Polyvinylchlorid, insbesondere in 
der Herstellung von PE-Masterbatches fiir die Folienextrusion und Papierbeschichtung. 
Weitere Einsalzgebiele hegeo im Bereich Papier- und Faserpigmenlierung. 
Die Erfindung wird nachfolgend anhand der Beispiele naher erlautert. 

Die Beurteilung der Produkte erfolgt nach Dispergierbarkeit, Ablosbarkeit und Wasserbeneabarkeit, die im folgenden 
60 zunachst kurz beschrieben werden. 

Dispergierbarkeitstest 

Beim Dispergierbarkeitstest in Polyethylen (PE) wird ein 50%iges Konzentrat (masterbatch, MB) in PE-LD heige- 
65 stellt, Zur Bestimmung der Dispergierbarkeit wird der Druckanstieg ermittelt, der sich bei der Extrusion durch ein 25 ^m 
Sieb mit einem Brabender-MeBextruder unter speziellen Priifbedingungen einstellt: 

Zu Beginn eines jeden Versuches werden 400 g PE-LD, MFI (190°/2,16 kg) = 20 g/10 rain, bei einer Schneckendrehzahl 
von 120 min"^ durch das Sieb extrudiert, bis sich ein konstanter DruckPi einstellt. Ohne Unterbrechung der Extrusion 
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wird anschlieBend 1 kg des jeweiligen 50%igen Titandioxidkonzentratcs bei glcicher Schneckendrchzalil durch das 
Siebpaket extrudierL 

Wenn die gesamte Konzeniratmenge durch das Sieb extrudiert ist, wird der Extruder kurzzeidg leergefahren, so daB 
der Dnick plotzlich abfallt und somit ein maikanter Enddnick P2 abzulescn ist. 

Ais MaB fiir den Diuckanstieg von 1 kg MB (50% Titandioxid) gilt: 5 

Nach jedem Versuch werden Extruder und Siebpaket mit unpigmentiertem PE-LD nachgespiili und gereinigi. Nach 
Ausbau des Siebes wird fiir den nachsten Versuch ein neues Siebpaket eingesetzt und, wie anfangs beschrieben, weiter- 
verfahren. 10 

Hervorragend geeignete Tilandioxidpigiiiente weisen AP-Werte < 50 bar/kg auf. 

Ablosbarkeitstest 

10 g zu untersuchendes Pigment werden mit 50 ml Methanol p.a. gemischt und bei 60"C fiir 4 Stunden digcriert. An- 15 
schlieBend laBt man auf Raumteiiiperatur abkiihlen und zenlrifugiert. Die organische Phase wird nach Eindampfen ge- 
wpgen und im Falle eines mefibaren Ruckstands mil.Hilfe analytischer Methodeii (z.B. FT-IR) uritcrsucht. Das abge- 
trennte Pigment wird bei 110°C getrocknet, homogenisiert und der Kohlenstoff- und Phosphorgehalt mit iiblichen Me- 
thoden bestimmi. 

Zur Beurteilung des Abloseverhaltens dienlzum einen die.Di fferenz des Kohlenslpff- bzw. Phosphorgehalls vor (CVor 20 
bzw. Pv(^) und nach (Cnach l^zw. P^) der Extraktion. Bei Differenzen Cvor - C^ich < 10% bzw. Pvpr - Pnach < 10% wird 
von einer nicht ablosbaren organischen Verbindung ausgegangen. Zum anderen wird die Menge des Ruckstands und de~ 
reh anaiy.lische Zuprdnuiig ztir benutzten organischen Verbindung zur Beiirteilung des Abloseverhallens herahgezogen. 

Kohlenstoff- bzw. Phosphorretention 25 

Unter Kohlenstoff- bzw. Phosphorretention ist die Wiederfindungsrate der organischen Verbindung zu verstehen, die 
zur Behandlung angewendet wurde, ausgedriickt als Kohlenstoff- bzw. Phosphorgehalt. 

Wasserbenetzbarkeit 30 

Eihe kleine Mehge Pigment wird auf die Oberflache von vollentsalztem Wasser (Raunitemperatur) gegeben. Hydro- 
phobe Produkte werden selbst nach Riihrung nichtbenetzt und bleiben auf der Wasseroberflache liegen. Ilydrophile Pro- 
dukte sinken sofort unter. Teilhydrophobe Produkte werden nach tropfenweisem Zusatz von Methanol benetzt. 

Die Bewertung crfolgt: hydrophob - teilliydrophob - teilhydrophil - hydiophil. 35 
In alien nachfolgenden Beispiele wird ein Titandioxid-Basisraatcrial, hergestcUt nach dem Chlorid-Verfahren, benutzi. 
Es wird in belcannter Weise unter Einsatz von Hexametaphosphat als Dispei^iermittel eine alkalische Suspension herge- 
stelit und in einer Sandmiihle gemahlen. Die Pigmente in der Suspension werden in bekannter Weise mit einer Ai203- 
Schicht (0,2 Gew,-% bczogcn auf Utandioxid) vcrschcn. 



Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel) 



Beispiel 2 (Vergleichsbeispiel) 
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Eine sandgemahlene Utandioxidsuspcnsion wird unter Ruhrung bei pH 7,25 ± 0,25 mit 0,2% eines Alkaliphosphonats 
mit dem Handelsnamen LOPON WN® der IBK Giulini Chemie versetzt und nach einer Retentionszeit von 60 Minuten 
filtriert, mil Wasser gewaschen und getrocknet. Im AnschluB erfolgt eine in der Utandioxid-Ihdusirie ubliche Dampf- 45 
strahlmahlung. Das so erhaltene Pigment wird den oben angefiihnen Tfests unterzogen, Zu den Ergebnissen siehe Tabelle 
1. 
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Eine sandgemalileneTitandioxid-Suspension wird unter Ruhrung bei pH 7,25 ± 0,25 mit 0,4% Octyltrichlorsilan ver- 
setzt und zur Konstanthaltung des pH-Wertes auf dem oben genannten Niveau wird I0%ige NaOH zugegebcn. Nach ei- 
ner Retentionszeit von 60 Minuten wird das Titandioxid abfiltriert, gewaschen und getrocknet. Es folgt eine in der Titan- 
dioxid-Industrie ubliche Dainpfstrahlmahlung, Das so erhaltene Pigment wird den oben angefuhrlen 'Ifests unterzogen. 
Zu den Ergebnissen siehe Tabelle 1 . 55 

Beispiel 3 

Zu einer sandgemahlenen Utandioxid-Suspension werden unter Ruhrung bei pH 7,25 ± 0,25 gleichzeidg, aber ge- 
trennt 0,4% Octyltrichlorsilan und 0,2% Alkaiiphosphonat LOPON WN® gegeben. Zur Konstanthakung des pH-Wenes 60 
im oben graannien Bereich erfolgt ein Zusatz von I0%iger NaOH. Nach einer Retentionszeit von 60 Minuten wird das 
Titandioxid abfiltriert, gewaschen und getrocknet. Es folgt eine Dampfstrahlmahlung. Das so erhaltene Pigment wird den 
oben angefuhrten Tests unterzogen. 7jq den Eigebnissen siehe l^belle 1. 

Beispiel 4 65 

Durchfuhrung wie Beispiel 3, jedoch rait dem Unterschied, daB 04% OctyJlrichlorsilan und 0,1% Alkaiiphosphonat 
LOPON WN® eingesetzt werden. 
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Wie den Beispielen 3 und 4 im Vcrgleich zu Beispielen 1 und 2 zu entnehnien tsl, laBi sicli durch die gemischtc orga- 
nische nelzartige Uiiihullung der Piginente eine sehr gule Dispergierbarkeit erzielen. Dabe-i ist die Wasserbeneizbarkeil 
individuell einsielibar. Die Retention liegt in beiden Fallen iiber 90%, was durch die chemischeBindung der organischen 
Phosphorgnippe entweder dirckt oder iiber Silicium am Pigment bedingt isl. 

5 

Beispiel 5 

Zu einer sandgemahlenen Titandioxid- Suspension wird unter Riihrung eine Natriumaluminatlosung gegeben, deren 
Menge 0,2% AI2O3 aquivalent ist. Der p.H-Wert soil bei dem Zusatz 8 bis 9 nicht uberschreiten. Nach der Zugabe und 
10 10 Minulen Re{entionszeiterfoIgt eine Einsiellung des pH-Wertes aur7,5 ± 0,25 iniL lO%iger HCl. Bei diesem pH-Werl 
werden gleichzeiiig und weiterhin unter Ruhrung 6,5% Octyllrichlorsilan und 0,2% LOPON WN® gegeben. Zur Kon- 
stanthaltimg des pH-Wertes im genannten Bereich erfolgt ein Zusatz von 10%iger NaGH. Nach einer Retentionszeit von 
60 Minulen wird das Titandioxid abfiltriert, gewaschen und getrocknet. Es folgt eine Dampfstrahlmahlung. Das.so erhal- 
tene Pigment wird den obcn angefiihrten Tfcsts linterzogeri. Zu den Ergebriissen sichc TabcUe 2. 

15 

Beispiel 6 

Analog Beispiel 5 erfolgt eine anorganische Behandlung mit 02% AI2O3. Nach einer 10 miniitigen Retentionszeit 
wird zuniichsl Octyllrichlorsilan zugeselzl bis der pH- Wert in den Bereich 4,25 ± 0,25 gefallen ist. Danach wird wahrend 
20 des Zusatzes des verbleibenden Octyltrichlorsilans durch Zugabe 10%iger NaOH dieser pH-Bereich konstanl gehalten. 
Die Gesamtmenge Octyltrichlorsilan betragt 0^5%. Dann wird in dem genannten pH-Bereich 0,1% Alkaliphbsponat LO- 
PON WN® zugesetzt. Nach einer Retendonszeit von 60 Minuten wird weiter so verfahren, wie im Beispiel 5 beschrie- 
beii. Zu den. Ergebriissen siehe Tabelle 2. Die oiganische Behandlung bei einem pH-Wen im Bereich von 3 bis 5 zeigi 
Vorteile bei der Retention der. Verbindungen. 

25 

Beispiel 7 

Analog Beispiel 5 erfolgt eine Behandlung mit 0,2% AI2O3. Nach der 10 miniitigen Retentionzeit wird der pH-Wert 
durch Zugabe von 10%iger HCl auf 7,25 ± 0,25 gestellt. AnschlieRend erfolgt die gleichzeitige nicht vorvermischte Zug- 
30 abe von 0,5% Octyltrietlioxysilan und 0,2% 1-Hydroxyetlian- 1 , 1-diphosphonsaure, Der pH- Wen wird wkhrend der Zug- 
abe durch 10%ige NaOH im oben genannten Bereich eingestellt. Nach der Retentionszeit von 60 Minuten wird das Ti- 
tandioxid abfiltriert, gewaschen, getrocknet iind auf einer Laborriiiihle geriiahlen. Zur C/P-Retention, Wasserbenetzbar- 
keit und Ablbsbarkeit siehe Tabelle 2. 

35 Beispiel 8 

Es wird yerfahren wie im Beispiel 7. Bei pH 7,5 ± 025 erfolgt die gleichzeitige Zugabe yon 0,5% Octyltriethoxysilan 
und 0,2% Natrium- N-Octylamin-N,N-bis (methylenphosphonat). Der pH-Weri wird wahrend der Zugabe durch Zugabe 
von 10%igcr HCl im pben genannten Bereich eingestellt. Es wird weitcrvcrfahi-en wic im Beispiel 7 beschrieben. 
40 Die Beispiele 7 und 8 zcigcn, da6 die hydrpphilen/hydrophoben Eigenschaftcn durch die Wahl bestimmter, funktio- 
ncller PhosphonalebeeinfluBt werden konnen. Nachleilig stelll sich die geringe Relenlion der Organika dar. 
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Patentanspruche 

1. Anorganische Parrikel, beschichtet mit; wenigsiens einer reakriven Organosilanverbindung, wobei wegen deren 
Reaklivitai die Organosilanverbindungen uniereinander und init der Partikeloberflache cheiiiischc Bindungen cin- 
gegangen sind und ein organischcs Polysiloxan an der Partikcl cheniisch gcbuiidcn ist, dadurch gekennzeicbnct, 5 
daB ein 'leil der reakliven Organosilanverbindungen durch reakLive OrganophosphonaLverbindungen erselzL ist. 

2. Anorganische Parlikel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet., daB zwischen der Partikel und der organi- 
schen Beschichtung wenigstens eiiie weitere Schicht aus einem Metalloxid oder -phosphat oder -oxidhydrat vorban- 
den isl. 

3. Anorganische Parlikel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichheU daB die reaktive Oiganophosphonal- lO 
verbindung ein Phosphonat der allgemeinen.Formel 

R3O o 

\/ 

p 

/ \ 

R2O Ri 



1.5 



20 



ist, wobei 

Ri ein nicht hydrolysierbarer Alkyl-, CycloalkyI- oder Arylresl mil 1 bis 16 KohlenslofFaloiueri isl, wobei bei 
reinen Cycloalkybresten mindestens 5 und bei reinen Arylresten mindestens 6 KohlenstoffaLoine aufweisl (auch Ge- 
nriische mit unterschicdlichem R^ sind moglich) und R2 und R3 entweder beide oder einzeln ein Alkylrest, Wasser- 25 
stoff, ein einwertiges Metallkation oder Ammonium (auch Gemische sind moglich) sein konnen. 

4. Anorganische Partikel flach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB beini Rest Ri ein oder mehrere Wasser- 
stoffatome durch stickstoff- und/oder sauerstofffunktionelie Reste wie Amin, Imin oder Hydroxyl substituiert sind. 

5. Anorganische Partikel nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB diere-ak- 
tive Organosilanverbindung ein Silari der allgemeinen Formel 30 



35 

R7 — Si — R5 



Re ^ 

ist, wobei 

R4 ein nicht hydrolysierbarer Alkyl-, Alkylen-, CycloalkyI- oder Arylrest mit 1 bis 20 KohlenstofFatomen ist, und 
R4 bei Alkylenreslen mindestens 2 Kohlenstoffatorae, bei reinen Arylresten mindestens 6 Kohlensloffalome auf- 45 
weist (auch Gemische mit unterschiedhchem R4 sind moglich) und bei R4 dariiberhinaus ein oder mehrere Wasser- 
stofFatome durch stickstoff- und/oder sauerstoflfunktionelle Reste wie Amino, Epoxy oder Methacryl substituiert 
sein korinen, und R5, R^ und R^ gleichc oder verschicdenc Rcstc aus Alkoxy, Acetoxy, Halogen oder Mischuhgen 
daraus sein konnen. 

6. Anorganische Panikel nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Par- 50 
tikel mit einheitlichen Organosilan- imd einheitlichen Organophosphonatverbindungen umhiillt sind. 

7. Anorganische Partikel nach einem oder melireren der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Par- 
tikel mil Gemischen verschiedener Organosilan- und/oder Organophosphonatverbindungen umhiillt sind. 

8. Anorganische Partikel nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB das Mol- 
Verhaltnis der Organosilanverbindungen zu Organophosphonatverbindungen zwischen 10:1 und 1:10 variieit. 55 

9. Anorganische Partikel nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Be- 
schichtungsrnenge der auorganischen Partikel mit Organosilanverbindungen und Organophosphonatverbindungen 
0,05 bis 5% (bezogen auf das Gewichtder anorganischen Partikel) betragt. 

10. Verfahren zur Herstellung von anorganischen Pardkeln, die mil Organosilan- und Organophosphonatverbin- 
dungen beschichtet sind, die mit der Partikeloberflache und/oder untereinander chemisch gebunden sind, gekenn- 60 
zeichnet durch folgende Schritte: 

a) Dispergiereo der anorganischen Partikel in einer waBrigen Losung; 

b) Einstellen eines pH-Wertes im Bereicfa 2 bis 11, bevorzugt 3 bis 5; 

c) Geirennte Zugabe der reaktiven Organosilan- und reaktiven Organophosphonatverbindungen; 

d) Nachstellen des pH-Wertes; 65 

e) Ruhren der Suspension; 

0 Filtrieren, Waschen, Trocknen und Mahlen der anorgamschen Partikel. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB von Titandioxidpigmenten, die nach dem Sulfat- 
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Oder Chloridverfalircn hergestcllt worden sind und die einc Anatas- oder Rutilstruktiir aufweiseii, ausgegangen 
wird. 

12. Verfahren nacti Anspi-uch 10 oder 1 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die anorganischen Pariikel einer NaBmah- 
lung, z.B. einer Sandraahlung, unterzogen wcrden. 

13. Verfaliren nach Anspruch 10, 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet, daB die anorganischen Partikcl vor dor Bc- 
schichtiing initreaktivem Organosilan und reaktiven Oiganophosphonalverbindungen inilOxiden oderPhosphaien, 
besonders bevorzugt mil AI2O3 der Menge 0,1 bis 0,5 Gew:-% bezogen auf die anorganische Pariikel, behandelL 
werden. 

14. Verfahren nach Anspnich 10, 11, 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, daB die anorganischen Partikei nach dem 
Trocknen dainprgeriiahleh "werden. 

15. Verwendung der anorganischen Partikei nach einem oder inehreren der Anspriiche 1 his 9 in Kunst.stotfsysle- 
meri oder Lacksystemen. 

16. Verwendung der anorganischen Partikei nach einem oder mehreren der Anspxliche 1 bis 9 im Bereich der Pa- 
pier- Oder Faserpigmenti erimg. 
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